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Beschreibung 

[0001] Von Metallocenkatalysatoren in Verbindung mit Aluminoxanen ist bekannt, daG sie define zu Polyolefinen 
mit enger Molmassenverteilung {MJM n von 2-3) polymerisieren konnen (J. Polym. Sci, Pol. Chem. Ed. 23 (1 985) 211 7; 
s EP-A302 424). Solche eng verteilten Polyolefine eignensich beispielsweise fur Anwendungen im PrazisionsspritzguG, 
SpritzguB allgemein und fur die Faserherstellung. FOr zahlreiche Anwendungen wis beispielsweise Tiefziehen, Extru- 
dieren, Hohlkorperblasformen sowie fur die Herstellung von Polyolefinschaumen und Folien werden breitere oder bi- 
modale Molmassenverteilungen geforderl. 

[0002] Fur Polyethylen wurde vorgeschlagen, solche Produkte durch Verwendung von zwei oder mehr Metallocen- 
10 katalysatoren bei der Polymerisation zu realisieren (EP-A 1 28 045); die beschriebenen Systeme sind jedoch achirale 
Katalysatoren und wurden bei der Polymerisation von Propen ataktisches Polypropylen liefern. Ataktisches Polypro- 
pylen ist als Konstruktionswerkstoff jedoch ungeeignet. 

[0003] Die Herstellung von Stereoblockpolypropylen mit MJM n von 13-15 ist aus DE-OS 3 640 924 bekannt. Diese 
Katalysatorsysteme sind ebenfalls nicht geeignet, Polyolefine hoher Taktizitat zu bilden. Ferner sind die bei technisch 
15 relevanten Polymerisationstemperaturen realisierbaren Aktivitaten der Metallocene und die Molmassen der Polymer- 
produkte zu gering. Daruberhinaus liefern die vorgeschlagenen Katalysatoren bei solchen Polymerisationstemperatu- 
ren nur ataktisches Polymer. 

[0004] In der EP-A 31 0 734 werden Katalysatorsysteme bestehend aus einer Mischung eines Hafnocens und eines 
Zirkonocens zur Herstellung von Polypropylen vorgeschlagen. Die Produkte haben breite bis bimodale Verteilungen 
20 mit MJM n von 3,7 bis 10,3. 

[0005] Unter Verwendung nur eines Hafnocenkatalysators wird bei einer bestimmten Polyerisationstemperatur ge- 
mafB EP-A 355 439 breitverteiltes Polypropylen erhalten. 

[0006] Syndiotaktisches Polypropylen mit breiter Verteilung wird in der EP-A 387 691 (MJM n bis 6,4) bei Verwendung 
eines Hafnocens beschrieben. 

25 [0007] Gemeinsame Nachteile dieser Verfahren sind die fur industrielle Anwendungen zu hohen Kosten fur die Haf- 
niumkatalysatoren in Verbindung mit ihrer niedrigen Polymerisationsaktivitat, die zusatzlich eine umfassende kosten- 
intensive Reinigung des hergestellten Polymers von Katalysatorresten erforderlich macht. 

[0008] Es bestand somit die Aufgabe, ein Katalysatorsystem zu finden, welches die aus dem Stand der Technik 
bekannten Nachteile vermeidet. 
so [0009] Die Erfindung betrifft somit einen Katalysor, welcher aus einer Ubergangsmetallkomponente (Metallocen) und 
einem Aluminoxan der Formel II 
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fur den linearen Typ und/oder der Formel III 




fur den cyclischen Typ, wobei in den Formeln II und III die Reste R gleich oder verschieden sein konnen und eine C r 
C 6 -Alkylgruppe, eine C r C 6 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 18 -Arylgruppe, eine C r C 6 -Fluorarylgruppe oder Wasserstoff 
bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, oder anstelle des Aluminoxans aus einer Mischung eines Aluminoxans 
der Formel II und/oder der Formel III mit einer Verbindung AIR 3 besteht, dadurch gekennzeichnet, daG als Ubergangs- 
55 metallkomponente mindestens ein Zirkonocen der Formel la verwendet werden, welches Zirkonocen vorpolymerisiert 
oder auf einem Trager aufgebracht ist, 
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R 1 und R 2 



R 7 



gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C^CKj-Alkylgruppe, ejne C r C 10 -Alkoxy- 
gruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 - 
Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom be- 
deuten, 
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= BR 11 , =AIRii, -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =SO, = S0 2 , = NR 11 , =CO, = PR 11 oder =P(0)RH ist, 



35 wobei 



R 11 , R 12 und R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C,-C 1(r AI- 

kylgruppe C^C^-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C l0 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, 
eine C^C^-Alkoxygruppe, eine C 2 -C l0 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine 
40 C 8 -C 40 Arylalkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe bedeuten oder R 11 und R 12 oder R 11 

und R 13 jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden und 



M 1 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 



45 RH und R 15 gleich oder verschieden sind und einen Indenylrestbedenten, welchernoch zusatzlicheSub- 

stituenten in der Bedeutung von R 11 tragt. 
Alkyl steht fur geradkettiges oder verzweigtes Alkyl. Halogen (halogeniert) bedeutet Fluor, Chlor, Brom oder 
Jod, bevorzugt Fluor Oder Chlor. 

R 1 und R 2 sind gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom, eine C,-C 10 -, vorzugsweise C,- 
so C 3 -Alkylgruppe, eine C r C 10 -, vorzugsweise C 1 -C 3 -Alkoxygruppe, eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe, 

eine C 6 -C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C 10 -, vorzugsweise C 2 -C 4 -Alkenylgruppe, eine C 7 - 
C 40 -, vorzugsweise C 7 -C 10 -Arylalkylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vorzugsweise C 7 -C 12 -Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 40 -, 
vorzugsweise C 8 -C 12 -Arylalkenylgruppe oder ein Halogenatom, vorzugsweise Chlor. 
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=BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn- -O-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 11 , =CO, =PR 11 oder =P(0)R 11 , wobei R 11 , R 12 und R 13 
gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, ein Halogenatom, eine C r C 10 -, vorzugsweise C r C 4 - 
Alkytgruppo, insbesondere Methylgruppe, eine C r C 10 -FluoralkyIgruppe, vorzugsweise CF 3 -Gruppe, eine C 6 - 
C 10 -, vorzugsweise C 6 -C 8 -Arylgruppe, eine C 6 -C l0 -Fluorarylgruppe, vorzugsweise Pentafluorphenylgruppe, eine 
20 c r c io"' vorzugsweise C r C 4 -Alkoxygruppe, insbesondere Methoxygruppe, eine C 2 -C 10 -, vorzugsweise C 2 -C 4 « 

Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -, vorzugsweise C 7 -C 10 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -, vorzugsweise C 8 -C 12 -Arylal- 
kenylgruppe oder eine Cy-C^-, vorzugsweise C 7 -C 12 -Alkylarylgruppe bedeuten, oder R 11 und R 12 oder R 11 und 
R 13 bilden jeweils zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen Ring. 

25 m 1 ist Silizium, Germanium oder Zinn, bevorzugt Silizium und Germanium. 

R7 ist vorzugsweise =CR 11 R 12 =SiRHR 12 =GeR 11 R 12 -O-, -S-. =SO, =PR 11 oder =P(0)R". 

[0010] Bevorzugt sind R 14 und R 15 Indenyl, wobei dieser Grundkorper noch zusatzliche Substituenten in der Bedeu- 
30 tung von R 11 tragen kann. 

[0011] Unter den in den Ausfuhrungsbetspielen genannten Verbindungen la besitzen rac-Dimethylsilyl(2-methyl - 
1 -indenyl)^ rkondichlorid, rac-Diphenylsilyl(2-methyl-1 -indenyl) 2 zirkondichlorid, und rac-Phenyl(methyl)silyl(2-me- 
thyl-l-indenyl^irkondichlorid besondere Bedeutung. 

[0012] Die besonders bevorzugten Metallocene der Forme! la sind solche bei denen R 1 und R 2 gleich oder verschie- 
35 den sind und Methyl oder Chlor, 



R 7 einen Rest 





R" 


R" 


R" 


40 


i 

-Si-, 


l 

-C- 


i 

Oder -Ge- , 




l 

R' 2 


i 

R' 2 


i 

R 12 



45 und 

R14 un d R15 gleich oder verschieden sind, insbesondere die in den Ausfuhrungsbeispielen aufgefuhrten Verbin- 
dungen la. 

50 [0013] Besondere Bedeutung besitzen somit rac-Phenyl(methyl)silyl(indenyl) 2 -zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(in- 
denyl) 2 -zirkondichlorid, rac-DimethylgermyKindenyl^-zirkondichlorid.rac-DimethylsilyKindenyl^zirkondtmethyl, rac- 
Phenyl(vinyl)silyl(indenyl)2Zirkondichlorid, 



rac-H 2 C-CH 2 -CH 2 -Sil[indenyl) 2 2irkondichiorid 1 

rac-lsopropyliden(indenyl) 2 zirkondichlorid, rac-Dimethylsilyl(4,7-dimethyl-1-indenyl) 2 -zirkondichlorid. 

[0014] Die Metallocene mit C 3 -Symmetrie (Unteriall von Verbindungen der Formel la) werden zur Herstellung von 
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syndiotaktischem Anteil im Polyolefin eingesetzt. 

[0015] Der Begriff C 3 - Symmetrie bedeutet fur die Zwecke der vorliegenden Erfindung, daB die entsprechenden 
Metallocene senkrecht zur Ebene, die von Zr, R 1 und R 2 aufgespannt wird, eine Spiegelebene besitzen. Die Winkel- 
halbierende von R 1 -Zr-R 2 verlauft in dieser Spiegelebene. Diese Symmetriebetrachtung beschrankt sich auf einen Teil 
5 des Zirconocenmolekuls, d.h. die Brucke -(CR 8 R 9 ) n -R 7 -(CR 8 R 9 ) m -wird nicht berucksichtigt. Ferner ist der Begriff C 3 - 
Symmetrie formal oder idealisiert zu verstehen. So bleiben z.B. Verschiebungen im genannten Molekulteil, die durch 
die Brucke hervorgerufen werden konnen und nur einer Strukturaufklarung zuganglich sind, fur die Zwecke der vor- 
liegenden Erfindung auBer Betracht. 

[0016] Die chiralen Metallocene werden als Racemat zur Herstellung von hochisotaktischen Polyolefinen eingesetzt. 
to Verwendet werden kann aber auch die reine R- oder S-Form. Mil diesen reinen stereoisomeren Formen ist ein optisch 
aktives Polymeres herstellbar. Abgetrennt werden sollte jedoch die meso-Form der Metallocene, da das polymerisa- 
tionsaktive Zentrum (das Metallatom) in diesen Verbindungen wegen Spiegelsymmetrie am Zentralmetall nicht mehr 
chiral ist unddaher kein hochisotaktisches Polymeres erzeugen kann. Wird die meso-Form nicht abgetrennt, entsteht 
neben isotaktischen Polymeren auch ataktisches Polymer. Fur bestimmte Anwendungen - weiche Formkorper bel- 
ts spielsweise - kann dies durchaus wunschenswert sein. 

[0017] Die Trennung der Stereoisomeren ist im Prinzip bekannt. 

[0018] Die Metallocene la konnen prinzipiell nach folgendem Reaktionsschema hergestellt werden: 
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X = CI, Br, I, O-Tosyl; 
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H?R C = H 7 R 14 fur la 



H->R d = HoR 15 fur la 



H 2 R 14 - 3uLi )HR 14 Li 
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(vgl. Journal of Organomet. Chem. (1985) 63-67 und EP-A 320762) 

[0019] Die Auswahl der Metallocene fur die Polymerisation von Olefinen zu breit- oder mehrmodal verteiltem Poly- 
olefin kann durch jeweils eine Testpolymerisation pro Metallocen erfolgen. 

[0020] Dabei wird das Olefin zum Polyolefin polymerisiert und dessen mittleres Moleku large wicht Iv^ sowie dessen 
Molmassenverteilung M^M,, mittels 

[0021] Gelpermeationschromatographie bestimmt. Je nach gewunschter Molmassenverteilung werden dann die Me- 
tallocene kombiniert. 

[0022] Unter Einbezug der Polymerisationsaktivitaten ist man mittels Computersimulation der kombinierten Gelper- 
meationskurven ohne weiteres in der Lage, uber die Art der Metallocene und Ober das Mengenverhaltnis der Metal- 
locene untereinander, jede gewunschte Molmassenverteilung einzustellen. 

[0023] Unter Einbeziehung der Polymerisationsaktivitaten und Molmassen bei unterschiedlichen Polymerisations- 
temperaturen, in Gegenwart von Wasserstoff als Molmassenregler oder in Gegenwart von Comonomeren, kann das 
Rechensimulationsmodell noch weiter verfeinert und die Anwendbarkeit des erfindungsgemaGen Verfahrens noch ver- 
bessert werden. 

[0024] Als Cokatalysator wird ein Aluminoxan der Formel II und/oder III verwendet, wobei n eine ganze Zahl von 0 
- 50, bevorzugt 10-35, bedeutet. 

[0025] Bevorzugt sind die Reste R gleich und bedeuten Methyl, Isobutyl, Phenyl oder Benzyl, besonders bevorzugt 
Methyl. 

[0026] Sind die Reste R unterschiedlich, so sind sie bevorzugt Methyl und Wasserstoff Oder alternate Methyl und 
Isobutyl, wobei Wasserstoff bzw. Isobutyl bevorzugt zu 0,01 - 40 % (Zahl der Reste R) enthalten sind. Statt des Alu- 
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minoxans kann bei der Polymerisation als Cokatalysator eine Mischung bestehend aus Aluminoxan und AIRg verwen- 
det werden, wobei B die oben angefuhrte Bedeutung hat. 

[0027] Das Aluminoxan kann auf verschiedene Arten nach bekannten Verfahren hergestellt werden. Eine der Me- 
thoden ist beispielsweise, daft eine Aluminiumkohlenwasser-stoffverbindung und/oder eine Hydridoaluminiumkohlen- 

5 wasserstoffverbindung mit Wasser (gasformig, test, flussig oder gebunden - beispielsweise als Kristallwasser) in einem 
inerten Losungsmittel (wie z.B. Toluol) umgesetzt wird. Zur Herstellung eines Aluminoxans mit verschiedenen Alkyl- 
gruppen R werden entsprechend der gewunschten Zusammensetzung zwei verschiedene Aluminiumtrialkyle (AIR3 + 
AIR' 3 ) mit Wasser umgesetzt (vgl. S. Pasynkiewicz, Polyhedron 9 (1990) 429 und EP-A 302 424). 
[0028] Die genaue Struktur der Aluminoxane II und III ist nicht bekannt. 

10 [0029] Unabhangig von der Art der Herstellung ist alien Aluminoxanlosungen ein wechselnder Gehalt an nicht um- 
gesetzter Aluminiumausgangsverbindung, die in freier Form oder als Addukt vorliegt, gemeinsam. 
[0030] Es ist mdglich, die Metallocene vor dem Einsatz in der Polymerisationsreaktion jeweils getrennt oder zusam- 
men als Mischung mit einem Aluminoxan der Formel (II) und/oder (III) vorzuaktivieren. Dadurch wird die Polymerisa- 
tionsaktivitat deutlich erhoht und die Kornmorphologie verbessert. 

15 [0031] Die Voraktivierung der Metallocene wird in Ldsung vorgenommen. Bevorzugt werden dabei die Metallocene 
als Feststoff in einer Ldsung des Aluminoxans in einem inerten Kohlenwasserstoff aufgeldst. Als inerter Kohlenwas- 
serstoff eignet sich ein aliphatischer oder aromatischer Kohlenwasserstoff. Bevorzugt wird Toluol oder ein C 6 -C 10 - 
Kohlenwasserstoff verwendet. 

[0032] Die Konzentration des Aluminoxans in der Losung liegt im Bereich von ca.1 Gew.-% bis zur Sattigungsgrenze, 
20 vorzugsweise von 5 bis 30 Gew.-%, jeweils bezogen auf die Gesamtldsung. Die Metallocene konnen in der gleichen 
Konzentration eingesetzt werden, vorzugsweise-werden sie jedoch in einer Menge von 1 0 -4 - 1 mol pro mol Aluminoxan 
eingesetzt. Die Voraktivierungszeit betragt 5 Minuten bis 60 Stunden, vorzugsweise 5 bis 60 Minuten. Man arbeitet 
bei einer Temperatur von -78°C bis 100°C, vorzugsweise 0 bis 70°C. 

[0033] Zur Vorpolymerisation wird bevorzugt das (oder eines der) in der Polymerisation eingesetzte(n) Olefin(e) 
25 verwendet. 

[0034] Geeignete Trager sind beispielsweise Silikagele, Aluminiumoxide, testes Aluminoxan oder andere anorgani- 
sche Tragermaterialien. Ein geeignetes Tragermaterial ist auch ein Polyolefinpulver in feinverteilter Form. 
[0035] Eine weitere mogliche Ausgestaltung des erfindungsgemaGen Verfahrens besteht darin, dal3 man an Stelle 
oder neben eines Aluminoxans eine salzartige Verbindung der Formel R X NH 4 . X BR' 4 oder der Formel R 3 PHBR' 4 als 
50 Cokatalysator verwendet. Dabei sind x= 1 ,2 oder 3, R= Alkyl oder Aryl, gleich oder verschieden, und R*= Aryl, das 
auch fluoriert oder teilfluoriert sein kann. In diesem Fall besteht der Katalysator aus dem Reaktionsprodukt der Metal- 
locene mit einer der genannten Verbindungen (vgl. EP-A 277 004). 

[0036] Zur Entfernung von im Olefin vorhandener Katalysatorgifte ist eine Reinigung mit einem Aluminiumalkyl, bei- 
spielsweise AIMe 3 oder AIEt 3 vorteilhaft. Diese Reinigung kann sowohl im Polymerisationssystem selbst erfolgen, 
35 oder das Olefin wird vor der Zugabe in das Polymerisationssystem mit der Al-Verbindung in Kontakt gebracht und 
anschlieGend wieder abgetrennt. 

[0037] Die Polymerisation oder Copolymerisation wird in bekannter Weise in Losung, in Suspension oder in der 
Gasphase, kontinuierlich oder diskontinuierlich, ein- oder mehrstufig bei einer Temperatur von -60 bis 200°C, vorzugs- 
weise 20 bis 80° C durchgefuhrt. Polymerisiert oder copolymerisiert werden Olefine der Formel FP-CH =CH-R b . In 
40 dieser Formel sind R a und R b gleich oder verschieden und bedeuten ein Wasserstoffatom Oder einen Alkylrest mit 1 
bis 14 C-Atomen. R a und R b konnen jedoch auch mit-den sie verbindenden C-Atomen einen Ring bilden. Beispiele fur 
solche Olefine sind Ethylen, Propylen, 1-Buten, 1-Hexen, 4-MethyM-penten, 1-Octen, Norbornen oder Norbornadien. 
Insbesondere werden Propylen und Ethylen polymerisiert. 

[0038] Als Molmassenregler wird, falls erforderlich, Wasserstoff zugegeben. Unterschiedliche Wasserstoffansprech- 
45 barkeit der Metallocene, sowie die Mdglichkeit, die Wasserstoffmenge wahrend der Polymerisation zu verandern kann 
zu einer weiteren gewunschten Verbreiterung der molmassenverteiiung fuhren. 

[0039] Der Gesamtdruck im Polymerisationssystem betragt 0,5 bis 1 00 bar. Bevorzugt ist die Polymerisation in dem 
technisch besonders interessanten Druckbereich von 5 bis 64 bar. 

[0040] Dabei werden die Metallocene in einer Konzentration, bezogen auf das Obergangsmetall, von 10- 3 bis 10- 8 , 
50 vorzugsweise 1 0' 4 bis 1 0' 7 mol Obergangsmetall pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen angewendet. Das 
Aluminiumoxan oder die Mischung Aluminoxan/AIR 3 wird in einer Konzentration von 10" 5 bis 10" 1 mol, vorzugsweise 
10" 4 bis 10' 2 mol pro dm 3 Losemittel bzw. pro dm 3 Reaktorvolumen verwendet. Prinzipiell sind aber auch hohere Kon- 
zentrationen moglich. 

[0041] Wenn die Polymerisation als Suspensions- oder Losungspolymerisation durchgefuhrt wird, wird ein fur das 
55 Ziegler-Niederdruckverfahren gebrauchliches inertes Losemittel verwendet. Beispielsweise arbeitet man in einem ali- 
phatischen oder cycloaliphatischen Kohlenwasserstoff, als solcher sei beispielsweise Butan, Pentan, Hexan, Heptan, 
Decan, tsooctan, Cyclohexan, Methylcyclohexan, genannt. 

[0042] Weiterhin kann eine Benzin- bzw. hydrierte Dieselolfraktion benutzt werden Brauchbar ist auch Toluol. Be- 
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25 



vorzugt wird im flussigen Monomeren polymerisiert. 

[0043] Werden inerte Losemittel verwendet, werden die Monomeren gasformig Oder flussig zudosiert. 

[0044] Die Dauer der Polymerisation ist beliebig, da das erfindungsgemaG zu verwendende Katalysatorsystem einen 

nur geringen zeitabhangigen Abfall der Polymerisationsaktivitat zeigt. 

[0045] Das Verfahren zeichnet sich dadurch aus, daB die beschriebenen Metallocene im technisch interessanten 
Temperaturbereich zwischen 20 und 80° C mit hoher Polymerisationsaktivitat Polymere mit breiter, bimodaler oder 
multimodaler Molmassenverteilung, hoher Molmasse, hoher Stereospezifitat und guter Kornmorphologie erzeugen. 
[0046] Diese Polymere eignen sich besonders gut zur Herstellung von Folien, insbesondere transparenter Folien, 
Tiefziehanwendungen, Polyolefinschaume, Extrusionsanwendungen sowiefurdie Herstellung transparenter Hohlkor- 
per und fur das Hohlkorperblasformen allgemein. 

[0047] Die nachfolgenden Beispiele sollen die Erfindung naher erlautern. 
[0048] Es bedeuten 

VZ= Viskositatszahl in cm 3 /g 
- M w = Molmassengewichtsmitte! in g/mol "1 ermlttelt durch 
M w /M n = Molmassendispersitat J Gelpermeationschromatographie 

11= Isotaktischer Index (mm + 1/2 mr) "1 ermrttett durch 13 C-NMR- 
SI= Syndiotaktischer Index (rr-f 1/2 mr) J Spektroskopie 
MFl (230/5) = Schmelzindex, gemessen nach DIN 53735; 230 °C 
Schmelzetemperatur und 5 kg Belastungsgewicht. 



Beispiel 1 

30 [0049] Ein trockener 24-dm 3 -Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und mit 12 dm 3 flussigem Propylen befullt. Dann 
wurden 39 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 52 mmol Al, mittlerer Oligomerisierungsgrad des 
Methylaluminoxans war n = 19) zugegeben, und der Ansatz wurde 15 Minuten bei 30°C geruhrt. 
[0050] Parallel dazu wurden 13,5 mg (0,025 mmol) rac-Phenyl(methyl)silyl(2-methyl-1-indenyl) 2 zirkondichlorid und 
51 ,0 mg (0, 10 mmol) rac-Phenyl(methyl)silyl(1 -indenyl)-zirkondichlorid in 15 cm 3 toluolischer Methylaluminoxanlosung 

35 (20 mmol) aufgeldst und nach 15 Minuten in den Reaktor gegeben. 

[0051] Bei 30°C wurden 3 h polymerisiert. Beendet wurde die Polymerisation durch Zugabe von 12 I C0 2 -Gas. Es 
wurden 1,85 kg Polypropylen, entsprechend einer Aktivitat der Metallocenmischung von 9,6 kg PP/g Metallocen x h, 
erhalten. 

VZ = 331 cm 3 /g; M w = 411000 g/mol, MJM n = 8,5; II = 96,9 %. 

40 

Beispiel 2 



[0052] Beispiel 1 wurde wiederholt, als Metallocenmischungskomponente wurden jedoch 5,4 mg (0,010 mmol) rac- 
Phenyl(methyl)silyl(2-methyl-1-indenyl) 2 zirkondichlorrid und 5,4 mg (0,013 mmol) Dimethylmethylen(9-fluorenyl)(cy- 
45 dopentadienyl)zirkondichlorid eingesetzt, die Polymerisationstemperatur war 70°C, und die Polymerisationszeit betrug 
1 h. 

[0053] Es wurden 2,2 kg einer Mischung aus etwa zwei Teilen isotaktischem und einemTeil syndiotaktischem Poly- 
propylen, entsprechend einer Aktivitat der 
Metallmischung von 203,7 kg PP/g Metallocen x h, erhalten. 
so VZ = 172 cm 3 /g; M w = 186500 g/mol, MJM n = 3,0. 



Beispiel 3 



[0054] Beispiel 1 wurde wiederholt, als Metallocenmischungskomponenten wurden jedoch 4,8 mg (0,01 mmol) rac- 
55 Me 2 Si(2-methyil-1-indenyl) 2 zirkondichlorid und 21,2 mg (0,05 mmol) rac-Me 2 Si(2 1 3,5-trimethylcyclopentadie- 
nyl) 2 zirkondichlorid eingesetzt und die Polymerisationstemperatur betrug 50 °C. 

[0055] Es wurden 2,57 kg Polypropylen, entsprechend einer Aktivitat der Metallocenmischung von 32,9 kg PP/g 
Metallocen x h, erhalten. 
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VZ = 194 cm 3 /g; M w = 261000 g/mol, MJM n = 7,9, II = 98,5 %. 
Beispiel 4 

[0056] Beispiel 1 wurde wiederholt, als Metallocenmischungskomponente wurden jedoch 4,5 mg (0,008 mmol) rac- 
Phenyl(methyl)silyl(2-methyl-1-indenyl) 2 zirkondichlorid und 6,6 mg (0,015 mmol) rac rac-Dimethylsilyl(inde- 
nyl) 2 zirkondichlorid eingesetzt. Die Polymerisationszeit war eine Stunde, und die Polymerisationstemperatur betrug 
50°C. 

[0057] Es wurden 1,35 kg Polypropylen, entsprechend einer Aktivitat der Metallocenmischung von 121,6 kg PP/g 
Metallocen x h erhalten. 

VZ = 154 cm 3 /g; M w = 133000 g/mol, MJM n = 5,2, II = 96,0 %. 
Beispiel 5 

[0058] Beispiel 1 wurde wiederholt, als Metallocenmischungskomponenten wurden jedoch 2,4 mg (0,005 mmol) rac- 
Dimethylsilyl(2-methyl-1-indenyl) 2 zirkondichlorid und 2,5 mg (0,005 mmol) rac-Dimethylgermyl(inde- 
nyl) 2 zirkondichlorid verwendet. Die beiden Metallocene wurden getrennt in jeweils 7,5 cm 3 toluolischer Methylalu- 
minoxanlosung aufgeldst, nach 15 Minuten wurden diese Losungen in das Polymerisationssystem eindosiert. Es wurde 
bei 70°C 1 h polymerisiert. 

[0059] Es wurden 1,57 kg Polypropylen, entsprechend einer Aktivitat des Metal locensystems von 320,4 kg PP/g 
Metallocen x h erhalten. 

VZ= 105 cm 3 /g; M w = 114000 g/mol, MJM n = 4,1, II = 96,3 %. 
Beispiel 6 

[0060] Beispiel 5 wurde wiederholt, als Metallocene wurden jedoch 4,8 mg (0,01 mmol) rac-Dimethylsilyl(2-methyl- 
l-indenyljgzirkondichlorid und 1,5 mg (0,004 mmol) rac-DimethylsilyKindenylJ^irkondimethyl verwendet. 
[0061] Es wurden 2,08 kg Polypropylen, entsprechend einer Aktivitat des Metal locensystems von 330,2 kg PP/g 
Metallocen x h erhalten. 

VZ = 121 cm 3 /g; M w = 101900 g/mol, MJM n = 4,0, II = 96,0 %. 
Beispiel 7 

[0062] Beispiel 5 wurde wiederholt, als Metallocene wurden jedoch 2,7 mg (0,005 mmol) rac-Phenyl(methyl)silyl 
(2-methyl-1-indenyl) 2 zirkondichlorid und 20,5 mg (0,04 mmol) rac-Phenyl(vinyl)silyl(indenyl) 2 zirkondichlorid verwen- 
det. 

[0063] Es wurden 2, 1 7 kg Polypropylen, entsprechend einer Aktivitat des Metallocensystems von 93,5 kg PP/g Me- 
tallocen x h erhalten. 

VZ = 102 cm 3 /g; M w = 79400 g/mol, MJM n = 3,3, II = 96,9 %. 
Beispiel 8 

[0064] Beispiel 5 wurde wiederholt, als Metallocene wurden jedoch 4,8 mg (0,01 mmol) rac-Dimethylsilyl(2-methyl- 
l-indenyl^irkondichlorid und 9,2 mg (0,02 mmol) 



H 2 C-CH 2 -CH 2 -Si (indenyl^irkondichlorid 



verwendet. 

[0065] Es wurden 1 ,82 kg Polypropylen, entsprechend einer Aktivitat des Metallocensystems von 1 30 kg PP/g Me- 
tallocen erhalten. 

VZ = 145 cm 3 /g; M w = 185500 g/mol, M^M^ = 3,6, II = 96,8 %. 
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Beispiel 9 

[0066] Beispiel 5 wurde wiederholt, als Metallocene wurden jedoch 2,7 mg (0,005 mmol) rac-Phenyl(methyl)silyl 
(2-methyl-1 -indenyl) 2 zirkondichlorid und 2,4 mg (0,006 mmol) rac-Dimethylsilyl(2,4-dimethylcyclopentadie- 
nyl) 2 zirkondichlorid verwendet. 

[0067] Es wurden 1,31 kg Polypropylen, entsprechend einer Aktivitat des Metallocensystems von 256,9 kg PP/g 
Metallocen x h erhalten. 

VZ = 118 cnrvVg; Iv^ = 129500 g/mol, MJM n = 3,8, II = 98,0 %. 
Beispiel 10 

[0068] Beispiel 1 wurde wiederholt, als Metallocene wurden jedoch 26,9 mg (0,05 mmol) rac-Phenyl(methyl)silyl 
(2-methyl-1-indenyl) 2 zirkondichlorid und 32,5 mg (0,08 mmol) rac-Dimethylsilyl(2,4-dimethylcyclopentadie- 
nyl) 2 zirkondichlorid verwendet. Die Polymerisationszeit war 2 h. Es wurden 2,32 kg Polypropylen, entsprechend einer 
Aktivitat des Metallocensystems von 19,5 kg PP/g Metallocen x h, erhalten. 
VZ = 386 cm 3 /g; M w = 436000 g/mol, M^M,, = 7,2, II = 98,5 %. 

Beispiel 11 

[0069] Ein trockener 24-dm 3 -Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und mit 24 N dm 3 Wasserstoff sowie 12 dm 3 flus- 
sigem Propylen befullt. 

[0070] Dann wurden 1 0 ml einer toluolischen Trimethylaluminiumlosung (entsprechend 26 mmol AIMe 3 ) zugegeben 
und der Ansatz 15 Minuten bei 40°C geruhrt. 

[0071] Parallel dazu wurden 5,4 mg (0,01 mmol) rac-Phenyl(methyl)silyl(2-methyl-1 -indenyl) 2 zirkondichlorid und 4,9 
mg (0,01 mmol) rac-Dimethylgermyl(indenyl) 2 -zirkondichlorid in 15 cm 3 Methylaluminoxanlosung (20 mmol Al, Toluol) 
aufgelost und nach 15 Minuten in den Reaktor gegeben. Der Reaktorinhalt wurde in 3 Minuten auf 65°C gebracht und 
bei dieser Temperatur wurde eine Stunde polymerisiert. 

[0072] Durch Zugabe von 1 2 I C0 2 -Gas wurde die Polymerisation gestoppt, uberschussiges Prdpyf en abgegast und 
das Polymerpulver bei 80°C/100 mbar getrocknet. 

[0073] Es wurden 2,25 kg Polypropylen, entsprechend einer Aktivitat der 
Metallocenmischung von 218,5 kg PP/g Metallocen x h erhalten. 
VZ = 91 cm 3 /g; M w = 72800 g/mol, M^/M,, = 4,6, II = 96,8 %. 

Beispiel 12 

[0074] Beispiel 1 wurde wiederholt, als Metallocene wurden jedoch 5,4 mg (0,010 mmol) rac-Phenyl(methyl)silyl 
(2-methyl-1-indenyl) 2 zirkondichlorid und 27,0 mg (0,056 mmol) rac-Dimethylsilyl(2-methyl-4,5,6,7-tetrahydro-1-inde- 
nyl) 2 zirkondichlorid verwendet und die Polymerisationstemperatur war 50°C, die Polymerisationszeit 1,5 h. 
[0075] Es wurden 1 ,51 kg Polypropylen, entsprechend einer Aktivitat des Metallocensystems von 31 ,1 kg PP/g Me- 
tallocen x h erhalten. 

VZ = 187 cm 3 /g; M w = 1 32500 g/mol, M w /M n = 4,1 , II = 97,6 %. 
Beispiele 13 

[0076] Beispiel 1 wurde wiederholt, als Metallocene wurden jedoch 4,8 mg (0,010 mmol) rac-Dimethylsilyl(2-methyl- 
1-indenyl) 2 zirkondichlorid und 7,0 mg (0,017 mmol) rac-Ethylen(1-indenyl) 2 zirkondichlorid verwendet. Die Polymeri- 
sationstemperatur war 50°C und die Polymerisationsdauer 1 h. 

[0077] Es wurden 1,50 kg Polypropylen, entsprechend einer Aktivitat des Metallocensystems von 127,1 kg PP/g 
Metallocen x h erhalten. 

VZ = 125 cm 3 /g; M w = 129500 g/mol, MJM n = 5,3, II = 95,4 %. 
Beispiel 14 

[0078] Beispiel 1 wurde wiederholt, als Metallocene wurden jedoch 6,0 mg (0,010 mmol) rac-Diphenylsilyl(2-methyl- 
1 -indenyl) 2 zirkondichlorid, 6,0 mg (0,01 3 mmol) rac-Dimethylsilyl(1 -indenyl) 2 zirkondichlorid und 36,0 mg (0,083 mmol) 
rac-Dimethylsilyl(2,3,5-trimethylcyclopentadienyl) 2 zirkondichlorid verwendet, die Polymerisationstemperatur betrug 
40° C und die Polymerisationsdauer war 2 h. 

[0079] Es wurden 1 ,79 kg Polypropylen, entsprechend einer Aktivitat des Metallocensystems von 18,6 kg PP/g Me- 
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tallocen x h erhalten. 

VZ = 267 cm 3 /g; M w = 293000 g/mol, MJM n = 5,7, II = 98,0 %, MFI (230/5) = 24,6 dgmin* 1 . 
Beispiel 15 

[0080] Ein trockener 24-dm 3 -Reaktor wurde mit Propylen gespult und mit 12 dm 3 flussigem Propylen sowie mit 20 
ml einer toluolischen Trimethylaluminiumlosung (entsprechend 52 mmol AIMe 3 ) befullt. Der Ansatz wurde bei 30°C 
15 Minuten geruhrt. 

[0081] Parallel dazu wurden 3,0 mg (0,005 mmol) rac-Diphenylsilyl(2-melhyl-1-indenyl) 2 zirkondichlorid, 2,0 mg 
(0,004 mmol) rac-Dimethylsilyl(2-methyl-1-indenyl) 2 zirkondichlorid und 2,0 mg (0,004 mmol) rac-Dimethylgermyl(1-in- 
denyl) 2 zirkondich!orid in 20 cm 3 Methylaluminoxanlosung (27 mmol Al, Toluol) aufgelost und nach 15 Minuten in den 
Reaktor gegeben. 
Bei 65°C wurde 1,5 h polymerisiert. 

[0082] Es wurden 1,59 kg Polypropylen, entsprechend einer Aktivitat des Metallocensystems von 151,4 kg PP/g 
Metallocen x h erhalten. 

VZ = 153 cm 3 /g; M w = 195000 g/mol, MJM n = 5,8, II = 96,0 %, MFI (230/5) = 87 dgmin-1. 
Beispiel 16 

[0083] Beispiel 1 wurde wiederholt, als Metallocene wurden jedoch 6,0 mg (0,01 mmol) rac-Diphenylsilyl(2-methyl- 
1 -indenyl) 2 zirkondichlorid und 45,0 mg (0,108 mmol) rac-Methylen(3-t-butyl-1-cyclopentadienyl) 2 zirkondichlorid ver- 
wendet, die Polymerisationstemperatur war 40°C und die Polymerisationsdauer 4 h. 
[0084] Es wurden 1 ,63 kg Polypropylen, entsprechend einer Aktivitat des 
Metallocensystems von 8,0 kg PP/g Metallocen x h erhalten. 
VZ = 358 cm 3 /g; M w = 354000 g/mol, MJM n = 12,5, II = 93,5 %. 

Beispiel 17 

[0085] Beispiel 1 wurde wiederholt, als Metallocene wurden jedoch 6,0 mg (0,01 0 mmol) rac-Diphenylsilyl(2-methyl- 
1 -indenyl) 2 zirkondichlorid und 6,0 mg (0,012 mmol) rac-Dimethylsilyl(4,7-dimethyl-1-indenyl) 2 zirkondichlorid verwen- 
det, die Polymerisationstemperatur war 40°C, die Polymerisationsdauer 2 h. 

[0086] Es wurden 0,85 kg Polypropylen, entsprechend einer Aktivitat des Metallocensystems von 35,4 kg PP/g Me- 
tallocen x h erhalten. 

VZ = 324 cm 3 /g; M w = 352500 g/mol, MJM n = 15,5, II = 95,3 %. 
Beispiel 18 

[0087] Beispiel 1 wurde wiederholt, als Metallocene wurden jedoch 6,0 mg (0,01 0 mmol) rac-Diphenylsilyl(2-methyl- 
1-indeny!) 2 zirkondichlorid und 7,2 mg (0,016 mmol) rac-Ethylen(2-methyl-1-indenyl) 2 zirkondichlorid verwendet. Die 
Polymerisationstemperatur war 50°C, die Polymerisationsdauer 2 h. 

[0088] Es wurden 1 ,44 kg Polypropylen, entsprechend einer Aktivitat des Metallocensystems von 54,6 kg-PP/g Me- 
tallocen x h erhalten. 

VZ = 227 cm 3 /g; M w = 406000 g/mol, M^M,, = 8,0, II = 97,1 %. 
Beispiel 19 

[0089] Beispiel 18 wurde wiederholt, zusatzlich wurden jedoch wahrend der Polymerisation kontinuierlich 75 g Ethy- 
len zudosiert. Die Polymerisationstemperatur war 60°C und die Polymerisationszeit 1 h. 

[0090] Es wurden 1,65 kg Ethylen-Propylen-Copolymer, entsprechend einer Aktivitat des Metallocensystems von 
125,0 kg Copolymer/g Metallocen x h erhalten. 

VZ= 291 cm 3 /g; M w = 387000 g/mol, MJM n =7,4; 4,2 % Ethylengehalt mit Oberwiegend isoliert eingebauten Ethylen- 
einheiten ( 13 C-NMR-Analyse). 

Beispiel 20 

[0091] Beispiel 19 wurde wiederholt, 300 g Ethylen wurden jedoch erst nach 30 Minuten Polymerisationszeit zuge- 
geben. 

[0092] Es wurden 1,49 kg Copolymer erhalten, entsprechend einer Aktivitat des Metallocensystems von 112,9 kg 
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Copolymer/g Metal locen x h. 

VZ = 357 cm 3 /g; M^, = 449000 g/mol, Mw/M n = 8;8. Das Polymerprodukt laBt sich durch Fraktionierung (Dekan, Diethy- 
lether) in einen Polypropylenanteil und einen Ethylen-Propylen-Kautschukanteil auftrennen. 
Ethylengehalt des Copolymers 18,4 %. 

5 

Beispiel 21 

[0093] Ein trockener 1 50 dm 3 -Reaktor wurde mit Stickstoff gespult und bei 20°C mit 80 dm 3 eines entaromatisierten 
Benzinschnittes mit dem Siedebereich 100-120°C gefullt. Dann wurde der Gasraum durch 5-maliges Aufdrucken von 
10 2 bar Propylen und Entspannen stickstofffrei gespult. 

[0094] Nach Zugabe von 50 1 flussigem Propylen wurden 64 cm 3 toluolische Methylaluminoxanlosung (entsprechend 
100 mmol Al, Molmasse nach kryoskopischer Bestimmung 990 g/mol) zugegeben und der Reaktorinhalt auf 50°C 
aufgeheizt. 

[0095] Durch Zudosierung von Wasserstoff wurde ein Wasserstoffgehalt im Gasraum des Reaktors von 0,1 % ein- 
is gestellt und spater dann durch Nachdosierung wahrend der gesamten Polymerisationszeit gehalten (Uberpruf ung on- 
Line durch Gaschromatographie). 

[0096] 1 5,3 mg rac-Methylethylen(2-methyl-1 -indenyl) 2 zirkondichlorid (0,033 mmol), 6,3 mg rac-Phenyl(Methyl)silyl 
(2-methyl-1-indenyl) 2 zirkondichlorid (0,012 mmol) und 7,0 mg rac-Diphenylsilyi(2-methyl-1-indenyl) 2 zirkondichlorid 
(0,012 mmol) wurden in 32 ml toluolischer Methylaluminoxanlosung (entsprechend 50 mmol Al) gelost und nach 15 

20 Minuten in den Reaktor gegeben. 

[0097] Durch Kuhlung wurde der Reaktor 7 h bei 50°C Polymerisationstemperatur gehalten, dann wurde durch Zu- 
gabe von 2 barC0 2 -Gas die Polymerisation gestoppt und das gebildete Polymere auf einer Drucknutsche vom Sus- 
pensionsmedium abgetrennt. Die Trocknung des Produktes erfolgte 24 h bei 80°C/200 mbar. Es wurden 16,4 kg Po- 
lymerpulver, entsprechend einer Metallocenaktivitat von 81,9 kgPP/g Metallocen x h erhalten. 

25 VZ = 206 cm 3 /g; M w = 248 000 g/mol; MJM„ = 3,4 

II = 97,9 %; MFI (230/5) = 32 g/10 min, Schmp.: 151°C 
[0098] Das Produkt wies folgende mechanische Daten auf: 

Zug-E-Modul (nach DIN 53457-Z) 1430 Nmnrr 2 ; Kerbschlagzahigkeit (a^ nach DIN 53453) bei 23°C 5mJmm- 2 ; Jzod- 
Schlagzahigkeit (nach ISO 180/1 C) bei 23°C 69 mJmnr 2 und bei -30°C 12 mJmnr 2 ; Jzod-Kerbschlagzahigkeit (nach 
30 IS0 180/1 A) bei 23°C 3 mJmnrr 2 und bei -30° C 2 mJmnrr 2 ; Kugeldruckharte (PreBkorper, getempert, 358 N) 84 Nmnr 2 
und Kugeldruckharte (Spritzkorper, 358 N, nach DIN 53456) 75 Nmnrr 2 

Beispiele 22 

35 [0099] Beispiel 21 wurde wiederholt : die Metallocenmischung bestand jedoch aus 6,3 mg rac-Phenyl(Methyl)silyl 
(2-methyl-1-indenyl) 2 -zirkondichlorid (0,012 mmol) und 2,9 mg rac-Dimethylsilyl(1-indenyl) 2 zirkondichlorid (0,006 
mmol). Fur die Polymerisation wurde kein Wasserstoff verwendet. 
Nach 20 h wurde die Polymerisation beendet. 

Es wurden 18,7 kg Polymerpulver, entsprechend einer Metallocenaktivitat von 101,6 kgPP/g Metallocen x h erhalten. 
40 VZ = 202 cm 3 /g; M w = 296 000 g/mol, M^M,, = 7,9; II = 96,4 %; 
MFI (230/5) = 39 g/10 min; Schmp. = 148°C. 
Das Produkt wies folgende mechanische Daten auf: 

Zug-E-Modul (nach DIN 5347-Z) 1280 Nmnrr 2 ; Kerbschlagzahigkeit (a^ nach DIN 53453) bei 23°C 3 mjmnr 2 ; Jzod- 
Schlagzahigkeit (nach ISO 180/1 C) bei 23° C 65 mJmnrr 2 und bei -30°C 11 mJmnrr 2 ; Jzod-Kerbschlagzahigkeit (nach 
45 IS0 1 80/1 A) bei 23°C 3 mJmnrr 2 und bei -30°C 2 mJmnr 2 ; Kugeldruckharten 77 Nmnr 2 (PreGkorper, getempert, 358 
N) und 71 Nmnr 2 (Spritzkorper, 358 N, nach DIN 53 456). 



Patentanspruche 

so 

1. Katalysator enthaltend 

a) ein Zirkonocen der Formel la 
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worin 



is Ri und R 2 gleich Oder verschieden sind und ein Wasserstoffatom, eine C^C^-Alkylgruppe, eine 

C 10 -Alkoxygruppe, eine C 5 -C l0 -Arylgruppe, eine C 5 -C l0 -Aryloxygruppe, eine C 2 -C l0 -Alke- 
nylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylaikylgruppe, eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalke- 
nylgruppe oder ein Halogenatom bedeuten, 



R7 





R 11 


R 11 
l 


R" 




-M' -, 


-M' — 


- M« 


25 


i 


R' 2 


i 

R ,z 



•M 1 - (CR 2 13 ) 



R n 
l 

- O - M' . 
i 



R 11 R n 
30 1 I 

— C - , -O-M 1 - , 
i ' 
R 12 R 12 

35 =BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -O-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 11 , =CO, =PR 11 oder =P(0)R 11 ist, 

wobei 

R 11 , R 12 und R 13 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstofatom, ein Halogenatom, eine C r 

40 C 10 -Alkylgruppe, C r C 10 -Fluoralkylgruppe, eine C 5 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 - 

Fluorarylgruppe, eine C^CiQ-Alkoxygruppe, 

eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 4 o-Arylalkylgruppe ! eine C B -C 40 -Arylalkenyl- 
gruppe, eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe bedeuten oder R 11 und R 12 oder R 11 und R 13 
jeweils mit den sie verbindenden Atomen einen Ring bilden, 

45 

M 1 Silizium, Germanium oder Zinn ist, 

R 14 und R 15 gleich oder verschieden sind und einen Indenylrest bedeuten, welcher noch zusatzliche Sub- 
stituenten in der Bedeutung von R 11 tragt, und 



50 



b) ein Aluminoxan der Formel I 
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Formel II 



Al - O- 



R 

•Al - 0 



Al 



(") 



10 



fur den linearen Typ und/oder der Formel I 



75 




20 fur den cyclischen Typ, wobei in den Formeln II und III die Reste R gleich oder verschieden sein konnen und 

eine C r C 6 -Alkylgruppe, eine C-,-C 6 -Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 18 -Arylgruppe, eine C r C 6 -Fluorarylgruppe 
oder Wasserstoff bedeuten und n eine ganze Zahl von 0 bis 50 ist, oder anstelle des Aluminoxans aus einer 
Mischung eines Aluminoxans der Formel II und/oder der Formel III mil einer Verbindung AIR 3 besteht, worin 
das Zirkonocen vorpolymerisiert oder auf einem Trager aufgebracht ist. 

25 

2. Katalysator gemaG Anspruch 1 , worin in dem Zirkonocen der Formel la R 7 



30 



R' 1 


R n 


R" 




R" 


I 

M 1 - 


i 

-M' — 


i 

• M' - 


Oder 


- c- 


i 

R i2 


I 

fl' 2 


i 

R' 2 




I 

R' 2 



35 

ist, wobei R 11 und R 12 gleich oder verschieden sind und ein Wasserstoff atom, -ein Halogenatom, eine C-,-C 10 - 
Alkylgruppe, eine C-j-C^-Fluoralkylgruppe, eine C 6 -C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe, eine Cj-C-jq- 
Alkoxygruppe, eine C 2 -C l0 -Alkenylgruppe, eine C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 4o -Arylalkenylgruppe oder eine 
C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe bedeuten, oder R 11 und R 12 jeweils zusammen mit den sie verbindenden Atomen einen 
40 Ring bilden und M 1 Silizium, Germanium oder Zinn ist. 

3. Katalysator gemaG Anspruch 1 oder 2, worin in dem Zirkonocen der Formel la die Indenylreste R 14 und R 15 noch 
zusatzliche Substituenten tragen, welche ein Halogenatom, eine C-,-C 10 Alkylgruppe, eine C^-CTo-Fluoralkylgrup- 
pe, eine C 6 C 10 -Arylgruppe, eine C 6 -C 10 -Fluorarylgruppe eine C^CTO-Alkoxygruppe, eine C 2 -C 10 -Alkenylgruppe, 

45 eine C 7 -C 40 -C 7 -C 40 -Arylalkylgruppe, eine C 8 -C 40 -Arylalkenylgruppe oder eine C 7 -C 40 -Alkylarylgruppe bedeuten. 

4. Katalysator gemaB einem oder mehreren der Anspruche 1 bis 3, worin in dem Zirkonocen der Formel la die Inde- 
nylreste R 14 und R 15 noch zusatzliche Substituenten tragen, welche ein Halogenatom, eine C r C 10 -Alkylgruppe 
und eine C 6 -C 10 -Arylgruppe bedeuten. 

so 



Claims 

1 . A catalyst comprising 
ss a) a zirconocene of the formula la 
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15 in which 



Ri and R 11 are identical or different and are a hydrogen atom, a 0,-C^-alkyl group, a CVC^-alkoxy group, a 
C 5 -C 10 -aryl group, a C 5 -C 10 -aryloxy group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl group, a C 7 - 
C 40 -alkylaryl group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group or a halogen atom, 



R7 



R' 1 R :i 



R" *" 



fi 12 : R >J 



R M R n 
i i 

— C - , -O-M 1 ■ 
i 



R 



12 



35 



=BR 11 , =AIR 11 , -Ge-, -Sn-, -0-, -S-, =SO, =S0 2 , 
-NR l1 ,=CO =PR 11 or =P(0)R 11 1 where 

R 11 , R 12 and R 13 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C r 
40 C 10 -alkyl group, C r C 10 -fluoroalkyi group, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 - 

fluoroaryl group, a C^C^-alkoxy group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 - 
arylalkyt group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group or a C 7 -C 40 -alkylaryl group, or 
R 11 and R 12 or R 11 and R 13 , in each case together with the atoms connecting 
them, form a ring, and 

45 

M 1 is silicon, germanium or tin, 

R 14 and R 15 are identical or different and are an indenyl radical which also carries additional 
substituents as defined for R 11 , and 

so 

b) an aluminoxane of the formula II 



55 
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Formula II 




00 

for the linear type and/or of the formula III 




for the cyclic type, where, in the formulae II and III, the radicals R may be identical or different and are a C r C 6 - 
alkyl group, a C r C 6 -fluoroalkyl group, a C 6 -C l8 -aryl group, a CT-Cg-fluoroaryl group or hydrogen, and n is an 
integer from 0 to 50, or, instead of the aluminoxane, comprising a mixture of an aluminoxane of the formula II and/ 
or of the formula III with a compound AIR 3 , in which the zirconocene is prepolymerized or applied to a support. 

A catalyst as claimed in claim 1 , in which, in the zirconocene of the formula la, R 7 is 

R" R n H' 1 R " 

M -M' — M 1 - or - C- 
' 1 / i 
R 52 R 12 R> 2 a'* 

where 

R11 and R 12 are identical or different and are a hydrogen atom, a halogen atom, a C^-C^-alky! group, a C r 
C 10 -fluoroalkyl group, a C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -fluoroaryl group, a C r C 10 -alkoxy group, a 
C 2 -C 10 -alkenyl group, a CyC^-arylalkyl group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group or a C r C 40 -alkylaryl 
group, or R 11 and R 12 , in each case together with the atoms connecting them, form a ring, and 

M 1 is silicon, germanium or tin. 

A catalyst as claimed in claim 1 or 2, in which, in the zirconocene of the formula la, the indenyl radicals R 14 and 
R 15 also carry additional substituents which are a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group, a C r C 10 -fluoroalkyl group, 
a C 6 -C 10 -aryl group, a C 6 -C 10 -fluoroaryl group, a C r C 10 -alkoxy group, a C 2 -C 10 -alkenyl group, a C 7 -C 40 -arylalkyl 
group, a C 8 -C 40 -arylalkenyl group or a C 7 -C 40 -alkylaryl group. 

A catalyst as claimed in one or more of claims 1 to 3, in which, in the zirconocene of the formula la, the indenyl 
radicals R 14 and R 15 also carry additional substituents which are a halogen atom, a C r C 10 -alkyl group and a C 6 - 
C 10 -aryl group. 
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Revendications 

1. Catalyseur contenant 
5 a) un zirconocene de la formule la 



10 



15 




dans laquelle 

20 R1 et R 2 sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r 

C 10 , un radical alcoxy en C r C 10 , un radical aryle en C 5 -C 10 , un radical aryloxy en C 5 -C 10 , un 
radical alcenyle en C 2 -C 10 , un radical arylalkyle en C 7 -C 40 , un radical alkylaryle en C 7 -C 40 , un 
radical arylalcenyle en C 8 -C 40 ou un atome d'halogene, 
R 7 represente 

25 



35 



R" R 11 ?" T 

l 



R 



12 



4- R« R- R " 



, r" n" 

— C - . -O-M' • 



i 



R 12 R ,a 

40 =BR 11 , =AIR", -Ge- ( -Sn-, -O-, -S-, =SO, =S0 2 , =NR 11 , =CO, PR 11 ou =P(0)R 11 , 

ou 

R 11 et R 12 sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un 
radical alkyle en C r C 10 , un radical f I uoroalkyle en C r C 10 , un radical aryle en C 5 -C 10 , un radical 
fluoroaryle en C 5 -C 10 , un radical alcoxy en C|-C 10 , un radical alcenyle en C 2 -C 10 , un radical 
45 arylalkyle en C 7 -C 40 , un radical arylalcenyle en C 8 -C 40 , un radical alkylaryle en C 7 -C 40 , ou bien 

R 11 et R 12 ou R 11 et R 13 torment un noyau avec les atomes qui les relient, 

M 1 represente le silicium, le germanium ou retain, 

R 14 et R 1 5 sont identiques ou differents et represented un reste indenyle, portant encore des substituants 
additionnels de la signification de R 11 , et 

so 

b) un aluminoxane de la formule II 



55 
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Formule II 




pour le type lineaire el/ou de la formule III 




pour le type cyclique, ou dans les formules II et III les restes R peuvent etre identiques ou differents et repre- 
sentent un radical alkyle en C V C 6 , un radical fluoroalkyle en C A -C e , un radical aryle en C 6 -C l8 , un radical 
fluoroaryle en -C 6 , ou de I'hydrogene, et n est un nombre entier de 0 a 50, constitue, au lieu de I'aluminoxane, 
d'un melange d'un aluminoxane de la formule II et/ou de la formule III avec un compose AIR 3 , ou le zirconocene 
est prepolymerise ou applique sur un support. 

Catalyseur selon la revendication 1 , ou dans le zirconocene de la formule la, R 7 repr6sente 



R" 

i 

M' - 
I 

R" 



R n 
i 

-M' — 
i 



R" 
i 

M' . 
I 



R" 

I 

c- 

I 

R' 2 



1st. 



ou R 11 et R 12 sont identiques ou differents et represented un atome d'hydrogene, un atome d'halogene, un 
radical alkyle en C V C 10 , un radical fluoroalkyle en C r C 10 , un radical aryle en C 6 -C 10 , un radical fluoroaryle en 
C 6 -C 10 , un radical alcoxy en C r C 10 , un radical alcenyle en C 2 -C 10 , un radical arylalkyle en Cy-C^, un radical 
arylalcenyle en C 8 -C 40 ou un radical alkylaryle en C 7 -C 40! ou bien R 11 et R 12 forment a chaque fois ensemble un 
noyau avec les atomes qui les relient, et M 1 repr6sente le silicium, le germanium ou l'6tain. 

Catalyseur selon la revendication 1 ou 2, ou dans le zirconocene de la formule la, les restes indenyle R 14 et R 15 
portent encore des substituants additionnels, qui represented un atome d'halogene, un radical alkyle en C r C w , 
un radical fluoroalkyle en C r C 10 , un radical aryle en C 6 -C 10 , un radical fluoroaryle en C 6 -C 10 , un radical alcoxy 
en C r C l0 , un radical alcenyle en C 2 -C 10 , un radical arylalkyle en C 7 -C 40 , un radical arylalcenyle en C 8 -C 40 ou un 
radical alkylaryle en Cj-C^. 

Catalyseur selon une ou plusieurs des revendications 1 a 3, ou, dans le zirconocene de la formule la, les restes 
indenyle R 14 et R 15 portent encore des substituants additionnels qui represented un atome d'halogene, un radical 
alkyle en C r C 10 et un radical aryle en C 6 -C 10 . 



18 



EP0702030 Al 

Process for preparing olefin polymers with large molecular weight distribution 

HOECHST AKTIENGESELLSCHAFT 
Inventor(s):Winter, Andreas, Dr. ;Dolle, Volker, Dr. ;Spaleck, Walter, Dr. 
Application No. EP951 14875 Al EP EP92108788 Al EP, Filed 19920525, Al Published 19960320 
Abstract: Catalysts for prodn. of polyolefin with wide mol. wt. distribution Zirconocenes of formula (la) are 
claimed: R1.R2 = H, 1-10C or alkoxy, 6-10C aryl or aryloxy, 2-10C alkenyl, 7-40C aralkyl or alkaryl, 8-40C 
aralkenyl, or halogen; R7 = -A-, -A-A-, -A-C(R13)20, -0-A-0-, -0-A-0-, -CR1 1R12-, -0-A-, =BR1 1, =A1R1 1, - 
Ge-, -Sn-, -0-, -S-, -SO-, -S02-, -NR11-, -COO, PR1 1- or -P(0)(R1 1; A = -M1R1 1R12-; Rl 1-R12 = H, halogen, 1- 
10C alkyl, fluoroalkyl or alkoxy, 6- 10C aryl or fluoroaryl, 2- 10C alkenyl, 7-40C aralkyl or alkaryl, or 8-40C 
aralkenyl; or Rl 1 and R12 or R13 may form a ring with the linking atom. ; Ml = Si, Ge or Sn; R8, R9 = as for Rl 1; 
R14, R15 = indenyl gps., opt. substd. with gps. as listed for Rl 1 ; m, n = 0 (sic) (the description gives m, n = 0, 1 or 
2). 

Int'l Class: C08F004642; C08F01000 
Priority: DE 41 17259 19910527 

Designated States: AT BE CH DE ES FR GB IT LI LU NL SE 
Patents Cited: 

EP0399348 (X) [0] 
EP0226463 (A) [0] 
EP0128046 (A) [0] 
EP0302424 [1] 
EP01 28045 [1] 
DE3640924 [1] 
EP03 10734 [1] 
EP0355439 [1] 
EP0387691 [1] 
EP0320762 [1] 
EP0344887 [2] 
EP0279586 [2] 
Non-Patent Citations: 

• J. POLYM. SCI, POL. CHEM. Bd. 23, 1985,, Seite 21 17 

• JOURNAL OF ORGANOMET. CHEM. 1985,, Seiten 63 - 67 

• POLYHEDRON Bd. 9, 1 990,, Seite 429 S. PASYNKIEWICZ 
Patents Citing This One (16): 

US6284367B 1 20010904 Neptco, Inc. 

Process for the preparation of nonwoven water blocking tapes and their use in cable 



US6262137B1 
EP0628566B1 
W09926985A1 
US6284842B1 

US6277916B1 
US6221928B1 
US6211302B1 

WO9810016A1 



manufacture 

20010717 Sentinel Products Corp. 

Polymer articles including maleic anhydride and ethylene-vinyl acetate copolymers 
20030326 PHILLIPS PETROLEUM COMPANY 
Metallocenes and processes therefor and therewith 
19990603 LG CHEMICAL LTD. 

POLYMERIZATION CATALYST FOR OLEFIN MONOMERS 
20010904 The Dow Chemical company 

Coupling of blends of &agr;-olefin/vinyl aromatic monomer or hindered aliphatic vinyl 
monomer interpolymers with polyolefins 

200 1 082 1 The Dow Chemical Company 

Process for preparing thermoplastic vulcanizates 

20010424 Sentinel Products Corp. 

Polymer articles including maleic anhydride 

20010403 The Dow Chemical Company 

Rheology modification of interpolymers of alpha-olefins and vinylidene aromatic 
monomers 

19980312 EXXON CHEMICAL PATENTS INC. 



IMPROVED PROPYLENE POLYMERS FOR ORIENTED FILMS 
20030130 UNIVATION TECHNOLOGIES, LLCVAUGHAN, George, Alan SZUL, 
WO2003008468A2 John, Francis MCKEE, Matthew, Gary FARLEY, James, M. LUE, Ching-Tai KAO, 
Sun, Chueh 

MIXED METALLOCENE CATALYST SYSTEMS CONTAINING A POOR 
COMONOMER INCORPORATOR AND A GOOD COMONOMER 
INCORPORATOR 



US6316512B1 
US6214894B1 
US6325956B2 
US6242503B1 
EP0628566A1 
W09857997A1 



20011113 Sentinel Products Corp. 

Silane-grafted materials for solid and foam applications 

20010410 Sentinel Products Corp. 

Ethylene-styrene single-site polymer blend 

200 1 1 204 The Dow Chemical Company 

Crosslinking of polymers and foams thereof 

20010605 Sentinel Products Corp. 

Polymer articles including maleic anhydride and ethylene-vinyl acetate copolymers 
19941214 PHILLIPS PETROLEUM COMPANY 
Metallocenes and processes therefor and therewith 
19981223 DSM N.V. 

PROCESS FOR PREPARING POLYOLEFINS AT A HIGH TEMPERATURE WITH 
THE AID OF Zr METALLOCENES 



